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0ber Deriwte des Pyrens. 
Von Dr. Guido Goldschmiedt und Dr. Rudolf Wegscheider. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium desProf. v. Barttl.~ 
(Vorgefegt in der Sitzung am 8. M~irz 1883) 
E inwi rkung yon Chlor  auf  Pyren .  
Dareh eine LSsung von Pyren in Chlorotbrm wurde bei 
Zimmertemperatur ein rascher Chlorstrom geleitet. Es entwichen 
StrSme yon Chlorwasserstoff und die Temperatur der FlUssigkeit 
stieg betraehtlich; dabei schied sich in reiehlicher Mange eine 
gelbe krystallinische Substanz ab, so dass der Kolbeninhalt zu 
einem dUnnen Brei gestand. Es ist daher nothwendig, dass Chlor 
dutch eine RShre yon ziemlieh grossem Durchmesssr in dis 
LSsung eintreten zu lassen, damit keine Verstopfung eintrete. 
Sowobl das sich Ausscheidends, als das in LSsung Bleibende 
bildet Bin schwer zu entwirrendes Gemenge von Chlorsubstitu- 
tionsproducten des Pyrens. Zur Trennung dersslben diente die 
fractionirte Krystallisation aus Alkohol, Chloroform und Xylol; 
fur die bis 200 ~ sehmelzenden Fraetionen wurds fast aussehliess- 
lieh Alkohol verwendet, fur hSher sehmelzende vorwiegend 
Chloroform. Xylol erwies sieh als ein sehr geeignstss LSsungs- 
mittel fiir die hSehstschmelzenden Antheils. Nur in ganz unter- 
geordnetem Masse wurden auch )ither und Eisessig in Anwendung 
gebraeht. Der Versuch, einzelne Fraetionen dureh Sublimation zu 
reinigen, ftfl~rte nicbt zum Ziele, da hiebei theilweise Zersetzung 
sintrat. 
Sehliesslich gelang as, tin Mono-, ein Di-, ein Tri- und sin 
Tstrachlorpyren zu isoliren, ferner die Anwesenheit eines zweiten 
Diehlorpyrens wahrseheinlich zu maehen. Ausser diesen fiinf 
K~rpern war nut noch ein leicht schmslzbares Harz in sehr 
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geringer Meng'e nachweisbar. Welche Schwierigkeit die Trennung" 
der Chlorsubstitutionsproducte desPyrens bot, wird am besten 
durch den Umstand charakterisirt, dass zu diesem Zwecke circa 
400 Schmelzpunktsbestimmung'en vorgenommen werden mussten. 
Was die Meng'enverh~iltnisse d r einzelnen Substanzcn betrifft~ so 
ist zu bemerken, dass bei li~ngerem, tiber dreiviertel Stunden fort- 
gesetztem Einleiten yon Chlorals Hauptproduct Tetrachlorpyren 
entsteht; eine gewisse Meng'e der ehloriirmeren Produete wird 
j.edoch immer yore Tetrachlorpyren umhlillt und dadurch der 
weiteren Chlorirung entzogen. Bei ktirzerer Dauer des Einleitens 
erhiilt man neben Tetrachlorpyren Trichlorpyren in bedcutender 
Menffe; um viel Monochlorpyren zu erhalten, darf man hSchstens 
eine Viertelstunde Chlor einleiten. Die beiden Dichlorpyrene nt- 
stehen immer nm" in unterg'eordnetem Masse. 0her die Eigen- 
schaften der erhaltenen KSrper sei Folgendes bemerkt: 
1. Monoch lorpyren  bildet feine, fiache~ lange~ gliinzende 
goldg'elbe Nadeln. Es sehmilzt bei 118--119 ~ und ist schon in 
der K~lte sehr leicht l(islich in Ather, Chloroibrm, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol nnd Xylol. Ferner ist es leicht lSslich in 
Essigqither (schon in der Kiilte), in Alkohol~ beim Erw~,trmen auch 
in Petroliither, Amylalkohol und Eisessig'. In kaltem Eiscssig ~st 
es ziemlich 15slich. Endlich liist es sich in heissem Methylalkohol, 
dagegen icht in Wasser. Aus allen seinen LSsungsmitteln erh~tlt 
man es beim Erkalten oder Verdunsten in mehr oder weniger 
flachen Nadeln. Die aus Essig~.ther auskrystallisirten hatten sieh 
parallel aneinanderg'elegt, so dass sie das Aussehen diinner 
gestreifter Bl~ittchen zeigten. In concentrirter Schwefelsiiure 15st 
sich die Verbindung" beim Erw~irmen mit prachtvoll veilchenblauer 
Fluorescenz. Beim Koehen mit rauchender Salpeters~ure fiirbt sic 
sich roth und geht theilweise in LSsung. Beim Verdtinnen mit 
Wasser fiillt ein Nitroproduct heraus. 
Die Chlorbestimmung' wurde dutch Gliihen mit Kalk aus- 
g'efUhrt und gab folgende Zahlen: 
0" 1533 Grin. Substanz lieferten 0" 0974 Grin. Ag' C1. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet f ir C~6H9C1 
C1 . . . .  15"71 15"01 
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Monoch lorpyrenp ik r ins i iu re  wurde dargestellt~ indem 
zur alkoholischen Lfisung yon 0.13 Grm. Monochlorpyren mehr 
als die theoretische Menge in Alkohol gel~ister Pikrins~ure 
(0"17 Grin.) hinzugefligt wurde. Nach dem Einengen und Er- 
kaltenlassen krystallisirten rothe, wie Pyrcnpikrinshure aus- 
sehende Nadeln heraus~ welche abfiltrirt und mit Alkohol ge- 
waschen wurden. Die so erhaltene Verbindung ist sehr leicht 
l~islich in heissem Alkohol~ schmflzt bei 177--178 ~ und zerf~llt 
leicht in ihre Bestandtheile. Bei l~tngerem Liegen an der Luft 
f~rbt sie sich gelb; dutch kochendes Wasser wird sie leicht 
zersetzt. 
Aueh heisser Alkohol zerlcgt sie~ wenn nicht Uberschlissige 
Pikrins~ture zugegen ist. L(ist man die reine Verbindung in 
heissem Alkohol, so krystallisirt freies Monochlorpyren heraus; 
fUgt man aber Pikrinsi~ure hinzu und bringt durch Aufkochen 
alles in L~sung, so erhi~lt man wieder die Verbindung. 
Der Substanz kommt die Formel C~oHgCI-+-CoH~(NO2)a(OH ) 
zu~ wie aus dem Ergebnisse einer quantitativ ausgefUhrten Zer- 
legung erhellt. 
0.0959 Grin. Substanz lieferten bei der Zerlegung mit 
Ammoniak 0" 0489 Grin. Monochlorpyren vom richtigen Schmelz- 
punkte. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
C, oHgC1 . . . .  50" 99 
Bereehnet fiir 
CI e~H9CI-~ C(;H,2 (N02) a (OH) 
50.81 
Die Monochlorpyrenpikrinsiiure ist also den Pikrinsi~urever- 
bindungen der Kohlenwasserstoffe analog zusammengesetzt ; die 
Substituirung eines Wasserstoffatoms i  Kohlenwasserstoffmolektil 
durch Chlor hebt zwar die Ftthigkeit, eine Pikrins~tureverbindung 
zu liefern, nieht auf~ vermindert abet deren Besti~ndigkeit sehr 
bedeutend. Es darf daher wohl vermuthet werden, dass auch 
Pikrinsiiureverbindungen yon Substitutionsproducten a derer 
Kohlenwasserstoffe existenzfahig sind. 
2. ~- D i c hl o r p y r e n bildet schwefelgelbe~ flache, glttnzends~ 
lqadeln vom Schmelzpunkte 154--156 ~ Es ist schon in der Kiiite 
sehr lSslieh in Schwefelkohlenstoff, leicht 18slich in Ather, Chloro- 
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form, Benzol, Xylol, Petroliithe 5 Essig~ither und heissem Eisessig, 
ziemlich 15slich in heissem, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer 
in Methylalkohol, unltislich in Wasser. Alkoholische LSsungen 
fluoresciren blau, alle Ubrigen grtin. 
Beim Erkalten der LSsung in Alkohol oder Eisessig 
krystallisirt der KSrper in Nadeln, ebenso beim Verdunsten der 
Benzol- oder Essig~ttherlSsung. Aus ~4.ther erh~lt man beim Ver- 
dunsteu feine, seidengl~tnzende Nadeln, aus Chloroform verfilzte, 
aus Petrol~tther und Schwefelkohlenstoff verzweigte Nadeln. Eine 
Pikrinsi~ureverbindung' liess sich nicht darstellen. In concentrirter 
Schwefelsiiure Rist sich das e-Dichlorpyren beim starken Er- 
wiirmen. Die Ltisung zeigt eine sehr intensive, prachtvoll veilchen- 
blaue Fluorescenz. Beim GlUhen mit Atzkalk liefert es Pyren vom 
Schmelzpunkt 144---147 o (Schmelzpunkt der Pikrinsiinreverbin- 
dung' des Letzteren 216~ 
Eine Chlorbestimmung' gab Zahlen, welche mit der Formel 
C16HsC12 in Einklang stehen. 
0' 3382 Grm. Substanz lieferten nach dem Gltihen mit Kalk 
O. 3659 Grm. Ag'C1. 
In 100 Theilen :
Gefunden Berechnet flit C16 H 8 C12 
C1 . . . . .  26" 75 26" 20 
3. ~-D ich lo rpyren  (.9). Eine bei 194--196 ~ schmelzende 
Fraction, deren Schmelzpunkt sich beim Umkrystallisiren kaum 
mehr iinderte, deren Menge Ubrigens fur eine weitere Reinigung 
nicht ausreichte, wurde zu einer Chlorbestimmung verwendet. Die 
Substanz ist ziemlieh schwer Rislich in Alkohol und Eisessig~ 
etwas leichter in Chloroform. 
0" 2844 Grm. Substanz lieferten 0. 3163 Grm. Ag C1. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C16HsC12 
Cl . . . . . .  27" 50 26' 20 
Der Chlorgehalt entspricht einem nlit Trichlorpyren verun- 
reinigten Dichlorpyren~ in welchem der Gehalt an Trichlorpyren 
Uber Derivate des Pyrens. 241 
etwa 1.5~ des Gesammtgewichtes betriigt. Da einem so zn_ 
sammengesetzten G meng'e yon ar mit Trichlorpyrca 
ein welt niedrigerer Sehmelzpunkt zukommt, ist die Substanz als 
ein nieht ganz reines isomeres Dichlorpyren anzusprechen. 
4. T rych lorpyren  bildet dtinne weiche verfilzte :Nadeln. 
Ihre Farbe ist weiss, mit einem schwaehen Stich ins Gelbe. Sie 
15sen sich in der Hitze leieht in Xylol, ziemlich leicht in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff (in letzterem auch in der K~lte kaam 
weniger), ziemlich sehwer in Chloroform, Amylalkohol und Petrol- 
~ther, schwer in Ather, Eisessig', Essigiither, sehr sehwer in 
Methyl- und Athylatkohol, nicht in Wasser. Aus allen diesen 
LSsungsmitteln krystallisirt der Kfrper beim Erkalten aus, be- 
sonders reiehtieh arts Amylalkohol und Xylol, auch wohl aus 
Eisessig und Benzol, dagegen sehr wenig aus Methylalkohol, 
)~tber oder Chloroform, fast nieht aus Sehwefelkohlenstoff. Beim 
schwaehen Erwi~rmen mit eoncentrirter Schwefels~ure wird wenig 
gelSst; wendet man dabei viel Schwefelsiiure an, so tritt veilchen- 
blaue Fluorescenz ziemlieh intensiv auf, jedoch nicht so stark, 
wie bei den ehlori~rmeren Substitutionsproducten des Pyrens. 
Beim starken Erhitzen tritt vollst~ndige Ltisung ein, aber die 
Fi~rbung der Fltissigkeit wird dunkel und die Fluorescenz un- 
deutlieh. 
Triehlorpyren sehmilzt bei 256--257 ~ Die Formel C16H7C1 a 
stUtzt sieh auf folgende analytische Daten: 
I. 0" 4065 Grm. Substanz lieferten aeh dem Gltihen mit Kalk 
0.5731 Grm. AgCI. 
II. 0"2685 Grin. Substanz gaben bei der Verbrennung 
0" 6260 Grm. CO 2 und 0" 0598 Grm. H~O. 
In Procenten: 
Ge~nden Be~echnet fiir C16H7C1 a 
C . . . .  63"59 62"85 
H . . . .  2"47 2"29 
C1 . . . .  34"86 34"86 
5. Tet rach lorpyren  erhillt man in Gestalt langer, feiner, 
prachtvolI seidengI~inzender, biegsamer lqadeln~ derenFarbe blass- 
gelb mit einem Stich ins GrUne ist. Es ist leicht l(islich in heissem 
Xylol, ziemlich liJslich in heissem Benzol, ziemlich schwer in 
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heissem Amylalkohol, sehwer in Sehwefelkohlenstoff, heissem 
Essig~ther, Eisessig" und Chloroform, in kaltem Benzol und Xylol, 
sehr schwer in Petroliither, heissem Methyl- oder Athylalkohol, 
Ather, kaltem Eisessig oder Chloroform, fast unlSslich in kaltem 
Methyl-, Athyl- oder Amylalkohol, Ather und Essig~ther. Von 
concentrirter, ,fast siedender Schwefelsiiure wird es nur sehr 
schwer angegriffen. Hiebei tritt anfangs eine schwache rosenrothe 
Farbung auf. 
Vergleicht man die Li3slichkeitsverhiiltnisse derverschiedenen 
Chlorsubstitutionsproducte des Pyrens, so bemerkt man, dass die 
L~slichkeit in allen angewandten FlUssigkeiten mit steigendem 
Chlorgehalt abnimmt. 
Tetrachlorpyren schmilzt tiber 330 ~ Beim Gltlhen mit Atz- 
kalk liefert kS eine kleine Menge Pyren yore Sehmelzpunkt 149 ~ 
Zur Feststellung' der Zusammensetzung wurden folgende Analysen 
ausgeftlhrt: 
I. 0" 1685 Grm. Substanz lieferten ach dem Gliihen mit Kalk 
0" 2829 Grin. Ag C1. 
II. 0.2246 Grin. Substanz gaben bei der Verbrennung 
0"4656 Grm. CO S und 0. 0429 Grin. H20. 
In Procenten: 
Gefunden Berechnet fiir C1G tt 6 CI~ 
. . . .  56" 47 
H . . . .  2 '12  1..76 
C1 . . . .  41"51 41.76 
Einwirkung conoentrirter Schwefelsiiure auf Pyren. 
Fein gcpulvertes Pyren wurde in Portionen zu 10 Grin. mit 
5 Cbcm. concentrirter Schwefels~iure, am Wasserbade rw~trmt. 1 
Es empfiehlt sich, die Mischung" der Substanzen dutch best~ndiges 
1 Pyren und concentrirte Schwefels~ture reagiren schon bei gewShn- 
licher Temperatur aufeinander. Wenn man Pyren mit Schwefels~ture in iner 
Reibschale verreibt, so tritt eine erhebliche S0~-Entwicklung ein, jedoch 
bleibt ein grosset Theil des Pyrens auch bei Anwendung eines(Jberschusses 
yon H9 S04 unangegriffen. 
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l)rehen des Kolbens zu bef(h'dern. Sein Inhalt wird dicker und 
fiirbt sieh unter Entbindung yon Sehwefeldioxyd grtinliehschwarz. 
Es werden dann noeh zweimal 21/2 Cbem. Sehwefels~iure hinzu- 
gefiigt. Wenn eine Probe sieh in Wasser  klar liist~ was  nach etwa 
70 Minuten der Fall ist~ giesst man das ganze mmmehr  sehr z~ih- 
iltissige Reaetionsproduet in Wasser. Die dunkelgelbbraune 
LSsung wird erhitzt, yon kleinen Mengen Pyren~ welehe der 
Reaction entgingen, filtrirt~ mit Bleiweiss abgesiittigt und dutch 
Filtriren vom Bleisulfat you dem tiberschUssig'en Bieicarbonat 
getre~ant. D~r Filten'iiekstaacl win'de d~nn i~och mit heissem 
Wasser g'ewaschen. Die so erhaltene L~sung des Bleisalzes 
seheidet beim Erkalten g'elbe Hiiute ab. Die SchwerlSslichkeit 
des Bleisalzes bewirkt auch~ dass der Niederschlag yon Bleisulfat 
beachtenswerthe M ngen yon pyrensulfosaurem Blei zurtickh~lt, 
welche durch wiederholtes Au~kochen mit Wasser g.rossentheils 
gewonnen werden k(innen; jedoch ist die aus den AuszUgen 
erhaltene Pyrensulfosiiure sehr unrein. Daher ist es nicht empfeh- 
lenswerth~ diese Ausztige mit der Ubrigen L~isung zu vereinig'en, 
wenn es sich um Darstellung reiner pyrensulfosam'er Salze 
handelt. 
Die koehende L(~sung des Bleisalzes wurde mit Sehwefel- 
wasserstoff zerlegt. Das Sehwefelblei ist in der Ltisung der Sulfo- 
si~ure nieht unltislieh und daher die AusNllung des Bleis keine 
vollsti~ndige. Man bringt deshalb naeh dem Abfiltriren des Nieder- 
sehlages die Fliissigkeit auf ein kleines Volum und leitet noeh 
einmal Sehwefelwasserstoff ein. Dann wird die filtrirte Ltisung 
am Wasserbad zur Troekne verdampft. Es hinterbleibt ein grtiner 
unkrystalliniseher teigiger Rttekstand. Er ist in Wasser leieht liJs- 
lieh~ die Ltisung ist hellgelb mit grUner Fluoreseenz. In J~ther is~ 
die Sulfos~ture unlSslieh, in Alkohol schwer Rislieh. Koeht m~n 
das Rohproduct mit A~kohoI, so bleibt ein gelt)es Puiver z~rtiek, 
und der Alkohol seheidet beim Erkalten ebenfalls ein gelbes 
Pulver ab; jedoeh gelang es nieht, eine asehenfreie Fraction zu 
erhalten. Eine asehenhNtige, aus Alkohol ausgefallene Fraction 
verlor beim Stehen im Exsieeator 6.35~ , beim Troeknen bei 
120 ~ 9" 830/0 ihres Gewiehtes (Nr C~aH~oS20 ~ § 2aq wtirden sieh 
9"05% bereehnen). Yon 120--270 ~ bleibt das Gewieht constant; 
yon 200 ~ an tritt jedoeh Sehwi~rzung ein. In der W~rme verbreitet 
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die Substanz einen eigenthUmlichen Geruch; getrocknet ist sit 
sehr hygroskopisch. 
Da kS nicht gelang'~ die fi'eie Sulfosi~ure rein darzustellen, 
wurde ihre Zusammensetzung durch die Analyse des K a 1 is al z e s 
festgestellt. Es wurde Sulfos~ure in wassriger LSsung mit K2CO a 
tibers~tttigt, mit Thierkohle gekocht, die alkalische Fltlssigkeit 
mit Sulfos~ure g'enau neutralisirt, zur Trockne gebracht und dutch 
Auskochen mit Alkohol gereinigt. Der ungelSst bleibende Theil 
des Salzes bildet g'elbe Krusten und wurde durch Filtration yon 
der tiefrothen, grUn fluorescirenden alkoholischen LSsung g'etrennt, 
welche tlbrigens noch erhebliche Mengen des Kalisalzes enthielt. 
Das gereinigte Kalisalz wurde in Wasser gel~ist und entweder 
durchEindampfer~ oder dutch F~tllung mit Alkohol zurAbscheidung 
gebracht. Im ersteren Falle erhielt man gelbe H~ute~ in letzterem 
aber ein hellg'elbes, aus mikroskopischen Prismen bestehendes 
Pulver. Bei 180 ~ schw~rzt sich die Substanz. 
Analysen: 
I. 0'  2042 Grin. wasserfi'eie (bei 120 ~ getroeknete) Substanz 
gaben bei der Verbrennung 0" 3290 Grm. CO 2 und 0" 0403 Grm. 
H~O. 
IL 0"496l  Grin. wasserfreie Substanz gaben nach dem 
Schmelzen mit Soda und Salpeter 0" 5493 Grin. BaSO 4. 
III. 0"4672 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0" 1812 Grin. 
K2SO 4. 
IV. 0" 2201 Grm. bei 100 ~ getroekneter, daher, wie aus dem 
folgenden ersiehtlieh, noeh ~/2 Mol. Wasser enthaltender Substanz 
(entsprechend 0 .2157 Grm. wasserfreier Substanz) gaben 
0' 0837 Grm. K2SO 4. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I II III IV C1~ H s (S0 3 K) 2 
C . . . .  43" 94 - -  - -  - -  43.84 
H 2.19 - -  - -  - -  1" 83 
S . . . .  - -  15.18 - -  - -  14"61 
K . . . .  , - -  - -  17" 39 17" 39t  17"81 
1 Bezogen auf wasserfreies Salz. 
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Es liegt also das Kalisalz einer Pyrend isu l fos~iure  vor. 
Dasselbe enth~ilt, wenn es durch Abdampfen der wasserig'en 
Liisung gewonnen wird, 21/2 Mol. Krystallwasser, yon denen 
zwei im Exsiccator oder bei 100 ~ das letzte halbe erst bei 120" 
wegffehen. Das mit Alkohol gef~tllte Salz gibt zu niederen 
Krystallwasserffehalt, welcher aber bei Salzen verschiedener 
Darstellung schwankend war. Es diirfte daher nicht ein Krystall- 
wassergchalt v0n 2 Biol. bei demselben anzunchmen sein, sondern 
vielmehr ein Gemeng'e des Sa]zes mit 21/2 Mol. Krystallwasser 
und des wasserfreien vorlieg'en. 
I. 0"5141 Grin. der lufttrockenen Substanz verloren bei 
120 ~ 0" 0469 Grm. H20. 
II. 0-5458 Grin. lufttrockene Substanz verloren bei 120 bis 
130 ~ 0"0497 Grm. H~O. 
II[. 0"3784 Grin. lufttrockenc Substanz verloren bei 120" 
0"0355 Grm. H20. 
IV. 0. 2569 Grin. lufttrockene Substanz verloren bei 120 his 
130" 0"0176 Grm. H~O. 
V. 0" 1519 Grin. lufttrockene Substanz verloren bei 120 bis 
130 ~ 0.0119 Grm. H20. 
VI. 0' 1118 Grin. lufttrockene Substanz verloren bei ii 20 bis 
130 ~ 0"0080 Grm. H20. 
Die Wasserbestimmungen I. bis III. wurden mit dem beim 
Eindampfen der wKsserigen L~isunff abgeschiedenen, IV. bis VI. 
mit dem durch Alkohol gefttllten Salze ausgeftihrt. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
J 
I. II. lII. IV. V. VI. 
H,O 9"12 9"11 9"38 6"74 7"83 7"16 
Berechnet f ir 
9'32 7"59 
Dass yon den 21/2 Mol. Krystallwasser im Exsiceator oder bei 
100" nut 2 Mol. entweichen, ergibt sieh aus Folgendem: 
0'3784 Grm. lufttrockene Substanz verloren im Exsiccator 
0"0303 Grin. H20. Hierauf wurde bei 100" g'etrocknet, der 
Gewichtsverlust ieg aber nut bis 0.0307 Grin. 
18 
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Auf 100 Thcilc berechnet: 
Gefunden 
Wasserverlust {imbei Exsiccator100. 8.8.0111 } 
Berechnet fiir 
C16 H s (S0 3 K)~--~ 2~ aq 
Abgabe yon 2 aq. 
7' 45 
Diese Bestimmung wurdc endlich durch einc andere contro- 
lift, welchc beweist, dass das bei 100 ~ getrocknete Salz noch 
'/~ Mol. Wasser enthiilt. 
0"2988 Grm. bei 100 ~ getrocknete Substanz verloren bei 
120 ~ 0"0058 Grm. H~O. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C16H s (S0a K)2-~-88 
H~O . . . . .  1 9 94 2.01 
Pyrendisulfosuurcr B aryt  wurde durch Absi~ttigen der S~ure 
in siedender wiisseriger LSsung mit Bariumcarbonat, Filtriren, 
Kochen der LSsung mit Thierkohle und Eindampfen, in der Form 
schwefelgelber Haute erhalten, welche bci 250 ~ sich zu schwiirzen 
beginnen. 
0"4426 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 210 ~ 
0.0505 Grm. H20. 
In 100 Theilen: 
Gefundea Berechnet fiir Cl~HsS206Ba-~-388 
H~O . . . . .  11" 41~ 11" 250/0 
0'3921 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0-1843 Grin. 
Ba SO 4. 
In 100 Theilen: 
B•. . . . . . . 
Gefundea 
27" 64 
Berechnet f ir C16 H 8 S 2 0 6 Ba 
27 "59 
Das Ka lksa lz  wurde als gelbes Pulver beim Absi~ttigen 
der mit Alkohol gereinigten Pyrendysulfosiiure mit Calcium- 
carbonat~ Filtriren und Eindampfen erhalten. 
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Die Calciumbestimmung ergab folgendes Resultat: 
0.5212 Grm. wasserfreie (bei 140 ~ getrocknete) Substanz 
lieferten 0. 1721 Grin. CaS0~. 
In 100 Theilen :
Ca . . . . .  
Gefunden Berechnet fiir C~gsS~06Ca 
9" 71 10" 00 
Das Salz enth~lt 2 Mol. Krystallwasser, welche erst bei 130 ~ 
vollstiindig entweichen. 
I. 0.1493 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 130 ~ 
O.0126 Grm. H20. 
II. 0"5628 Grm. hfttrockene Substanz verloren bei 140 ~ 
O.0416 Grm. H20. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
I. II. 
H20 . 8" 44  7" 391)  
Berechnet f ir C16 H s S206Ca-+-2a q 
8 "26 
Ein MolekU! Krystallwasser entweicht jedoch schon beim 
Stehen 4iber Schwcfels!iure. 
0" 1493 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei viert~gigem 
:Stehen im Exsiccator 0"0064 Grm. H20. 
H20 9 
Berechnet auf 
Gefunden C16HsSe06Ca-~2aq fiir Abgabe yon laq 
9 . 4 :29 4"13 
Die Darstellung eines S il b e r salzes gelang nicht. 
E inwi rkung yon schmelzendem ~[tzkali auf  Pyrendisu l fo -  
s~ure. 
Wir haben pyrendisulfosaures Kali unter verschiedenen 
Bedingung'en mit Atzkali verschmolzen~ ohue dass es uns gelungen 
1 Die zu niedrige Ziffer ist wahrscheinlich die Folge einer theilweisen 
Entw~sserung der an der Gef~sswand abgeschiedenen Krusteu beim Ein- 
,dampfen der w~sserigen LSsung. 
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w~ire~ daraus das entsprechende Phenol zu erhalten. Beim 
Beginn des Schmelzens tritt starkes Schiiumen ein und der Inhalt: 
des Silbertiegels f~trbt sich roth. Dabei wird ein eigenthUmlicher 
Geruch bemerkbar, ~hnlich demjenigen, welchen die freie Sulfo- 
siiure beim Erw~trmen zeigt. Beim ersten Male wurde die Schmelze 
fortgesetzt, bis eine Probe sich Mar in Wasser ltiste und beim 
Ans~uren vidSchwefddioxyd entwickelte. DerTiegdinhalt win'de 
nach dem Erkalten in verdtinnte Schwefelsiiure ingetragen; 
dabei schied sich eine braune Substanz ab~ wdche abfiltrirt win'de. 
Sie bestand, wie das Mikroskop erkennen liess, theilweise aus 
gelben Krystallen. 
Behandelt man sie mit Weingeist, so bleibt eine Schmiere' 
ungeltist. Das in LSsung geg'angene wurde mit Alkohol und Thier- 
kohle behandelt. Man erhielt so braune gliinzende lqadeln~ unter 
dem Mikroskop grosse gelbliche Spiesse, die aber noch immer mit 
dunkelgefi~rbter Materie verunreinigt waren. Sie sind in heissem 
Wasser schwer, in kaltem fast unlSslieh. Die Liisung" zeigte rosen- 
rothe Fluorescenz ~'eagirte neutral und gab mit Eisenchlorid 
keine F~trbung'. In SodalSsung' oder Kalilauge ist die Substanz 
leicht ltislich; aus diesen intensiv veilehenblau fiuorescirenden 
Ltisungen wird sie durch S~turen in braunen Flocken gef~,illt. In 
Alkohol ist sie ebenfalls leicht ltislich und wird daraus durch 
Wasser gefiillt. Sie sublimirt nicht; der Schmelzpunkt onnte 
wegen Schw~rzung nicht genau bestimmt werden, er lieg't abm" 
jedenfalls tiber 180". Die Menge dieses KSrpers betrug, obwohl 
er erst theilweise gereinigt wa 5 htiehstens 1/2~ vom Gewicht 
des angewendeten pyrendisulfosauren Kalis; es war daher nicht 
mSglich~ seine Zusammensetzung festzustellen, umsowenige 5 da 
der KSrper bei den folgendenVersuchen nichtmehr erhtdtenwurde. 
Beim Destilliren mit Zinkstaub gibt er eine Substanz, welche 
beim Auskrystallisiren aus alkoholischer Ltisung unter dem 
Mikroskop die charakteristischen Forlnen des Pyrens zeigt und 
eine schon aus helsser alkoholischer Ltisung herausfallende rothe 
Pikrins~tur everbindung' liefert. 
Die yon der Ausscheidung fittrirte schwefelsaure LSsung der 
Schmelze gab an Ather nut wenig einer tiefbraunen Schmiere ab, 
welche sich nicht reinigen liess; auch der dureh Abdampfen der 
LiJsung erhaltene Rtickstand gab an Alkohol keine krystallisirende 
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vrganische Substanz ab. Sowohl die .~therausschUttelung, als die 
~chwefelsaure L(isung zeigten veilchenblaue, mit Alkalien grUn 
werdende F]uorenscenz. 
Ein zweites Mal wurde das Schmelzen l~inger fortgesetzt. 
Der Tiegelinhal~ zeig'te einen metallischen g'rUnen Reflex und es 
cntwichen aromatische D~impfe. Daher win'de die Schmelze in 
eine mit einer KUhlrShre ~ersehene eiserne Retorte Uberg'eftillt uud 
d~s Erhitzen fortgesetzt, bis brennbare Gase entwichen. Das 
Destillat bestand aus einer klelnen Menge eines mit einem ()l 
verunreinigten krystallinischen K~irpers, welcher nach dem Ab- 
presse n zwischen 1.30--140 ~ schmolz und durch den Schmelz- 
punkt seincr Pikrinsliureverbindung (220 ~ als Pyren erkannt 
win'de. 
Beim Eintragen des Retortenriiekstandes in Sehwefelsiture 
sehied sieh unter Entwieklung yon viel Sehwefeldioxyd ein braun- 
sehwarzer unkrystalliniseher KSrper ab, dessen Gewieht mehr als 
die H~tlfte des angewendeten pyrendisulfosauren Kali betrug. Er 
war theilweise 15slieh i1~ Wasser, leiehter in Alkohol~ sehr leieht 
in Ather. Da seine Reinigung nieht gelang, wurde er mit Zink- 
staub destillirt. Hiebei wurde eine klcine Menge eines Kohlen- 
wasserstoffs erhalten, weleher naeh passender Ileinigung (mit 
Alkohol und Thierkohle) der Hauptsaehe naeh als Pyren erkannt 
wurde (Sellmelzpunkt des Kohlenwasserstoffs 141--143 ~ seiner 
Pikrins~tureverbindung 218~ Daneben konnte eine Spur eines in 
Alkohol sehwer l(isliehen, bei 230~232 ~ sehmelzenden Ktirpers 
naehgewiesen werden. 
Dm'eh Aussehtittelung" der sehwefelsauren L~isung der 
Sehmelze mit Ather erhielt man nut Sehmieren, deren Reinigung 
nieht gelang. Destillirt man sic, so geht ein braunes, gleieh er- 
starrendes ()1 tiber. Das Destillat ist aber aueh nieht krystalliniseh. 
Es ist in Wasser ltislieh und gibt mit Eisenehloridlbsung eine 
r~ithliehe Fitrbung. 
Eine andere Schmelze wurde in der Absieht, etwaig'e 
Zwisehenproduete zu fassen, ftinf Minuten naeh Eintritt der Roth- 
f~rbung unterbroehen. Beim Eintragen der Sehmelze in tiber- 
sehUssige Sehwefelsiiure entsteht ein grtinliehgelber k ystalliui- 
seher Niederschl,~g, weleher sieh merkwUrdigerweise als das 
Ka l i sa l z  einer Pyrenmonosu l fos i~ure  erwies. Das Salz 
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wurde in Weingeist gelSst und yon schwarzen Schmieren filtrirt. 
Es bildet mikroskopische Nadeln, die in Weingeist leicht, ia 
absolutem Alkohol schwer 15slich sind. Es enthi~lt 1 MolekUi 
Krystallwasser, welches zur Hiilfte im Exsiccator entweicht. Die 
zweite Hiilfte geht bei 100 ~ ziemlich langsam weg, schneller 
bci htiheren Tcmperaturen: Das Trocknen tiber 100 ~ crfordert 
jedoch gorsicht; schon bei 118 ~ ist eine gcringe Schw~rzung 
bemerkbar. 
Die Formel C16HgSOaK stlltzt sich auf folgende Analysen: 
I. 0" 2680 Grm. der wasserfreien Substanz g'abcn 0" 0694Grin. 
K 2 SO 4. 
II. 0'  1805 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0"0474 Grm. 
K~ SO~. 
III. 0" 2600 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0" 2003 Grm. 
BaSO 4. 
IV. 0.2124 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0"4609 Grm. 
CO~ und 0"0602 Grm. H~O. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
~ f  - ~ C~6H9803 K I. II. IH. IV. 
C - -  - -  - -  59.18 60.00 
H - -  - -  - -  3"  14  2 .83  
K 11.60 11-77 - -  - -  12.18 
S --  - -  10.81 --  10.00 
Der Krystallwassergehalt wurde dutch folgcnden Trocken- 
lufttrockene Substanz verloren bci 118 ~ 
versuch bestimmt: 
0"2875 Grm. 
0.0189 Grm. H~O. 
In 100 Theilen: 
I - I20  * 9 9 9 ~ 9 9 
Gefunden 
5"28 
Berechnet fill' CloH 9 S08K-~-H ~ O 
5" 32 
Dass die Hitlfte dessclben im Exsiccator entweicht, ergibt 
sich aus folgender Wasserbestimmung: 
0"5071 Grm. Substanz, welche liingerc Zeit im Exsiccator 
gcstanden waren~ verloren bei 100 ~ 0,0138 Grin. HzO. 
In 100 Theilen: 
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H,O. 9 . . . . . 
Gefunden 
2"72 
Berechnet fiir CloH, SO3K -~ ~aq 
~ J  
2"73 
Es ist auffallend, dass pyrenmonosulfosaures Kali durch 
Schwefelsiiure nicht zersetzt wird; einen ~hnliehen Fall hat auch 
C. L ieb  erman n i beobachtet, nlimlich dass anthracenhydrUr- 
sulfosaures l~atron yon UberschUssiger Jodwasserstoffsi~ure nicht 
angegriffen wird. 
Die vom pyrenmonosulfosauren Ka|i abfiltrirte gelbrothe~ 
beim Stehen nachdunkelnde FlUssigkeit gab beim AusschUtteln 
mit "&ther nur Schmieren; sie zeigte ebenso wie bei den librigen 
Kalischmelzen eine schiJn veilehenblaue und nach dem l~ber- 
siittigen mit Alkalien eine prachtvolle und intensive grUne 
Fluorescenz. l~ach dem AusschUtteln blieben nut geringe Mengen 
organischer Substanz in LSsung, welche bei der Aufarbeitung" 
nicht in der zur niiheren Untersuchun~ efforderlichen Reinheit 
erhalten werden konnten. 
Aus den angefiihrten Versuchsergebnissen folgt das eine mit 
Sicherheit~ dass mindestens ein Theil der Pyrendisulfosiiure in
der Kalischmelze successive die Sulfog'ruppen abspaltet; ver- 
muthlich verdanken jedoch das in kleiner Menge entstehende 
krystallisirte Product und die Schmieren einer nebenherlaufenden 
Ersetzung. der Sulfogruppe dutch Hydroxyl ihre Entstehung. Dass 
auch Condensation stattfindet, ki~nnte man vielleicht mit Rilck- 
sicht auf den bei der Zinkstaubdestillation erhaltenen, bei 232 ~ 
schinelzenden Kohlenwasserstoff annehmen. Dass yon Kohlen- 
wasserstoffen sich ableitende Sulfosiiuren in dcr Kalischmelze 
die Sulfogruppe gegen Wasserstoff vertauschen, ist nur ausnahms- 
weise beobachtet worden. So erhiilt man aus AnthracenhydrUr- 
sulfos~,ture nach C. L i e b e r m a n n ~ in der Kalischmelze Anthracen- 
hydrtir und Anthracen; auch die yon Bar th  und Herz ig  a 
bewerkstellig'te g'latte Uberfiihrung yon Mesitylendisulfosiiure in 
1 Lieb. Ann. Chem. CCXII. S. 45--46. 
2 Ber. d. deutsch, chem. Ges. XII. 190. 
3 Monatschr. f Chemie~ I., 812ff. 
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Oxymesitylensiiure (die naeh F i t t ig  und Hovgewer f f  ~ aus 
Mesitylenmonosulfosiiure entsteht) kann in diesem Sinne gedeutet 
werden. 
Die angefUhrten Beobachtungen zeigen ausserdem~ dass 
Hydroxylderivate bGim Pyren ungleich schwiGriger als bei anderen 
KohlenwasserstoffGn zu erhaltea sin& Die gleiehe Erfahrung hat 
der einG Yon uns 2 bereits frUher bei Versuchen, das Amidopyren in 
Pyrenphenol tiberzuftihren, gemacht. 
Desti l lation des pyrendisulfosauren Kali mit Cyankalium 
oder Blutlaugensalz. 
Die Uberftihrung des pyrendisulfosauren Kalis in Gin Pyren- 
cyantir wurde dutch DGstillation mit Cyankalium oder gelbem 
Blutlaug'ensalz in verschiedenen Mengenverh~ltnissen~ sowie mit 
und ohne Zusatz yon Eisenpulver versucht. Am vortheilhaftestGn 
ist folgendes Verfahren: pyrGndisulfosaures Kali wird in Portionen 
zu 6 Grin. mit je 8 Grin. entw~issertGm gelbem Blutlaugensal z 
und einer entsprechenden MGnge reinenEisenpulvers gut ven'ieben 
und aus einer kleinen Retorte aus schwer schmelzbarem Glase 
destillirt. 
Die Temperatur wurde nach und nach his zur schwachen 
Rothgluth gesteigert~ wobei darauf zu achten ist, dass die Bildung 
clues gelben Rauches m~iglichst vermieden wird. Neben dem 
Ammoniakgeruch war auch ein charakteristischer, dem organi- 
schen Reactionsproduct zukommender Gerueh bemerkbar. Man 
Grhielt so nebGn etwas Ammoniumcarbonat Gin 51iges~ sotbrt 
erstan'endes Destillat, und zwar 0' 8 Grin. fiir je 6 Grin. sulfo- 
saures Salz. 
Das Rohdestillat bildGt eine feste rothe compacte Masse. 
~ur einzelne Theile sind deutlich krystallinisch. Es wurde mit 
Wasser behandelt, um Ammoniumsalze zu entfernGn~ dann in 
Benzol gel~ist und yon iibergerissenen Theilchen des Retorten- 
rlickstandes abfiltrirt, endlich aus Benzol~ Alkohol und Petrol- 
i~ther umkrystallisirt~ wobei wiederholt kleine Meng'en yon dunkel- 
1 Ann. Chem. Pharm. CL. 333. 
2 G. Goldschmiedt, 51onatshefte . Chemie. II. 586. 
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gef~rbter Schmiere ungel(ist blieben und dutch Filtriren abgetrennt 
werden konnten. Anwendung yon Thierkohle erwies sich als 
nicht vortheilhaft. Es zeigtc sich, dass mindestens zwei K(irper 
vorhanden waren, yon denen einer tiber 300 ~ der andere bei 
150 ~ schmilzt. Eine anniihernde Trennung in Fractionen~ die bis 
zu circa 150 ~ oder h(iher schmolzen, wurde dutch lang'e fort- 
gesetztes Umkrystallisiren aus Petrol~ther erzielt~ Ftlr die voll- 
st~tndige Reinigung der bei 150 ~ sehmelzenden Substanz erwies 
sich Aufl(isen in Benzol und fractionirtes Fiillen mit Petroliither 
als sehr vortheilhaft. Man f~llt zuerst eine kleine Menge aus, 
welche ein Gemenge der bei 150 ~ nnd der |iber 300 ~ schmelzen- 
den Substanz ist, dann die Hauptmasse und erh~lt endlich dutch 
Abdestilliren des Gemisches yon Benzol und Petroli~ther noch ein 
par Fractionen. Dabei ist jedoch zu beachten, dass bei Anwen- 
dung" yon zuviel Benzol Uberhaupt keine Fiillung eintritt, dagegen 
wenn zu wenig Benzol genommen wnrde, alles auf einmal heraus- 
ffillt. So win'de endlich del" grSssere Theil der niedrig schmelzen- 
den, leichter liislichen Fractionen auf den Schmelzpunkt 149 bis 
150 ~ oder einen wenig davon abweichenden gebracht. Eine 
betr~chtliche Menge jedoch zelgte hartn~ckig zwischen 120 bis 
140 ~ liegende, meist unscharfe Schmelzpunkte. Das Auftreten 
pyren~thnlicher Krystalle in denselben, liess es r~thlieh erscheinen, 
sie in die Pikrinsi~ureverbindung" zu verwandeln, und in der That 
gelang" es dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol~ 
einerseits iiber 200 ~ schmelzende schwerlSsliche und zwischen 
120--150 ~ schmelzende leichtlSsliche Fractionen der Pikrin- 
s~tureverbindung" zu erhalten. Die ersteren schmolzen schliesslich 
bei 222- -223  ~ und gaben nach demZerlegen mit Ammoniak einen 
KSrper, der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
147--149 ~ schmolz und alle Eigenschaften des Pyrens  zeigte. 
Die leichtlSslichen Fractionen gaben nach dem Zerlegen mit 
Ammoniak das bei 149--150 ~ schmelzende Cyantir~ waren ~dso 
ein Gemenge desselben mit seiner Pikrins~ureverbindung und 
freier Pikrins~ure. 
PyrenmonocyeanUr .  Das bei 149~150 ~ sehmelzende 
Cyantir ist wenn rein, fast weiss, gewShnlich aber mehr weniger 
grtin. Es ist schon in der Ki~lte sehr leieht 15slich in Chloroform 
und Benzol, beim Erw~rmen sehr leicht in Xylol, leicht in allen 
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anderen angewendeten LSsungsmitteln (Methyl-,Athyl- und Amyl- 
alkohol~ Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig~ Essigiither~ Petrol- 
i~ther). Aus Yetroliither krystallisirt es sofort beim Erkalten in 
kleinen ~adelbUseheln, auch aus Methyl- und Amylalkohol 
krystallisirt es reiehlich in feinen Iqadeln aus. 
Aus _~thylalkohol krystallisirt es beim Erkalten der heissen 
LSsung ebenfalls in feinen :Nadeln, beim Verdunsten auch in 
undeutliehen Krystallwarzen. Beim Erkalten der heissen Eisessig- 
15sung trat nur eine g'anz unbedeutende Abscheidung ein. Beim 
Verdunsten erhielten wit es aus Ather in Aggregaten theils derber, 
theils feiner •adeln aus Chloroform in kugeligen Massen, aus 
Sehwefelkohlenstoff in stengeligen Krusten, aus Eisessig theils in 
~adeln, theils in Krystallwarzen ('wie aus Alkohol), aus Essig'- 
i~ther in derben, aus Benzol in verfilzten Nadeln. Alle LSsungen 
fluoreseiren grtin, die in Alkohol, .~ther oder Benzol jedoeh inten- 
slyer als die in Petrolitther. Das Cyantir verbrennt mit russender 
Flamme. 
D ie  Analysen ergaben, dass ein Monoeyanpyren  vor- 
liegt. 
I. 0.1771 Grm. Substanz gaben 0"5829 Grm. CO 2 und 
0"0689 Grm. H~O. 
II. 0"2332 Grin. Substanz gaben beim Barometerstand 
748"5 Mm. und der Temperatur 22 ~ 15 Cbcm. Stickstoff. 
III. 0.1997 Grm. Substanz gaben beim Barometerstand 
733.4 Mm. und der Temperatur 23 ~ 13 Cbem. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Geflmden 
I. II. III. 
C . . . .  89" 76 - -  - -  
H . . . .  4.32 - -  - -  
~I 1 - -  7' 16 7"05 
Berechnet fiir C16H 9 (C]~) 
89.87 
3.96 
6.17 
Wie sich bei nachtr/iglicher P iifung herausstellte, nthielt das zur 
Kohlensiiureentwicklunff verwendete kohlensaure )~[angan sehr geringe 
Spuren yon Stickstoff, wodurch die etwas zu hohe Stickstoffzahl erkl~trt ist. 
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Monocyanpyrekr ins i iu rc  erhglt man als ziegelrothe 
~Nadeln yore Schmclzpunkte 133--134 ~ wenn man alkoholische 
LSsungen yon Monocyanpyren u d yon mehr als dem doppelten 
Gcwicht Pikrins~ture mischt und abdestillirt~ bis die FlUssigkeit 
fur die Siedetcmperatur nahezu einc gesiittigte L~isung geworden 
ist. Bcim Erkaltcn krystallisirt dann die Verbindung aus; sic wird 
abfiltrirt und, ohne zu waschen, schnell zwischen Fliesspapier 
abgepresst oder besscr auf eine porSse Thonplatte gebraeht. Sic 
ist noch viel zersetzlicher als die Monochlorpyrenpikrins~ture. 
Destil!irt man bei der Darstdlung die LSsung nicht g'enug ab, 
so krystallisirt das unverbundene CyanUr heraus, da der Uber- 
schtissige Alkohol die Entstehung der Vcrbindung hindert; sic 
wird schon yon kaltem Alkohol zerlegt. Kaltcs Wasser greift sie 
an, heisses zcrlcgt sic vollst~tndig; bcim l'~bergiesscn mit Ammo- 
niak wird sie sofort weiss. 
Wie aus nachfolgenden A alysen hcrvorgeht, verbinden sich 
2 Mol. Monocyanpyrcn mit 1 Mol. Pikrins~ure. 
I. 0"2457 Grin. Substanz gaben 0.0903 Grin. pikrinsaures 
Ammon. 
II. 0"1663 Grin. Substanz gaben 0.1101 Grin. Monocyan- 
pyren vom richtigen Schmelzpunkte. 
In 100 Thei|en: 
Gefundeu 
I. II 
C,6H 9 (CN) . . . . .  66" 21 
Co I,(OH)(NO,)  34 .21  - -  
Berechnet fiir 
2C16 H 9 (CN)+ CGH. 2(Oil) (NO.~)a 
66.47 
33" 53 
Pyrend icyanUr .  Die tiber 300 ~ schmelzende Fraction 
des Reactionsproductcs yon pyrendisulfosaurem Kali auf Ferro- 
cyankalium war in untergeordneter Menge vorhanden; sic stellte 
ein in den gebrguchlichen LSsungsmitteln zicmlich schwer 15s- 
liches kiirniges gelbes Pulver da 5 dessen krystallinische Structur 
unter dem Mikroskope rkennbar war. Die L(isungen fluoresciren 
sehr stark grUn. Eine kleine Quantitiit wurde einmal aus Benzol 
in Gestalt gli~nzender grUnlichweisser Bliittchen erhalten. Die 
Substanz scheint sich bei hi, heron Temperaturcn theilweise zu 
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zersetzen, da  die L(isungen in Benzol oder Xylol bei Koehhitze 
dunkler werden. 
Nach einer mit dieser Substanz ausgefilhrten Stickstoff- 
hestimmung zu sehliessen, war dieselbe noch nieht ganz rein; 
jedesfalls geht aber aus derselben herr% dass sie der tiaupt- 
menge naeh D ieyanpyren  ist. 
0.2142 Grm. Substanz gaben 19"5 Cbem. Stickstoff, abge- 
lesen bei der Temperatur 23 ~ und dem Barometerstand 753- 3 Mm. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ftir C1G H s (CN).~ 
. 10"15 11"11 
Einwirkung yon Atzkali auf die Pyrencyaniire. 
Es wurde zuerst versueht, aus dem Monocyanpyren durch 
anhaltendes Kochen desselben mit concentrirter w~isseriger Kali- 
lang-e die entsprechende Monoearbonsiiure darzustel]en; biebei 
zeig'te es sich, dass dureh diese Behandlung keine odcr nur 
unmerkliche Einwirkung erfolg't. Selbst die concentrirtestc ~lko- 
holisehe KalilSsung wirkt nur ~usserst langsam verseifcnd, so 
dass naeh tagelangem Koehen am Rtiekflussktihler die ~tusserst 
tr!~ffe Ammoniakentwieklung nieht beendet ist. Das Cyantir wurde 
deshalb in einem Silbertiegel mit Atzkali und wenig Wasser 
erwiirmt; erst naehdem der grt~sste Theil des Wassers verdampft 
ist, maeht sieh Ammoniakgerueh bemerkbar. Die Sehmelze, die 
frtiher dunkel ist, i~immt schliesslieh eine hellere Farbe an. Es 
wurde bis zum AufhSren der Ammoniakentwicklung erhitzt und 
die Schmelze in Wasser geI~st. Ein gerinffer darin unltislieher 
Rtiekstand (aus kleinen Krystzllflittern bestehend), wurde yon 
der alkalisehen gelben, grUn fluoreseirenden LSsung dutch Fil- 
tration getrennt und aus dieser dann dm'eh verdlinnte Sehwefel- 
s~ture die Carbons~ture gefallt. Diese seheidet sieh als sehr 
voh~minSser~ gelatintiser und opalisirender 5Iiedersehlag ab, der 
abfiltrirt und g'ewasehen~ dann noeh dutch zweimalig'es LSsen in 
kohlensaurem b~atrQn, Filtriren der LSsung und Fallen mit ver- 
dtinnter Sehwefels~ture gereinigt wurde; der so erhaltene floekige 
gelbliehgriin gefiirbte Iqiederschlag wurde aus Ather-Alkohol 
~ber Deriwste des Pyre~s, 257 
unter Anwendung yon Thierkohle umkrystallisirt, wobei er beim 
Stchen unter dem Exsiccator in Form gelblicher Warzen aas- 
krystallisirt. Der Sehmelzpunkt der Siiure liegt bei 267 ~ Sie 
sublimirt bei sehr vorsichtigem Erwiirmen in langen Nadeln yore 
gleichen Sehmelzpunkt; wird abet die Temperatur hiebei nicht 
m(igliehst fief gehalten, so zerf:~tllt sic theilweise in Pyreu ~md 
Kdhlensiture. Beim Erhitzeu mit Kalk ist dieser Zerfall ein nahezu 
quantitativ der Theorie entsprechender. Der Kalk bleibt dabei 
g~nz weiss. Die Siiure ist ,icht ganz unlSslieh in Wasser, ziemlieh 
Ieicht laslieh ix~ heisse~, absolatem Aikol~o] ~n~l in A~t~er. Die 
Analyse fUhrte zur Formel einer Pyrenmo nocarbons i iu re .  
0.2042 Grin. Substanz gaben 0.6197 Grin. CO~ und 
0" 0757 Grm. HzO. 
In 100 Theilen: 
C . . . .  
H , 9 o 9 o 
B~rytsalz .  
Gefimden Berechnet ffir C16 H 9 (COOH) 
82" 76 82" 93 
4"12 4"06 
Pyrenmoaocarbousiture wurde in verdiinatem 
Ammoniak gd~st, ~ur Vertreibung des t~bersckr Ammoniaks 
eingedampft und die wiisserige LSsung des Ammoniaksalzes mit 
Chlorbariumli~sung versetzt, Es scheidet sich sofort ein dem fl'eien 
Auge schon krystallinisch erscheinendes g'elbliches Pulver aus~ 
welches untcr dem Mikroskope als aus sch~inen Prismen bcstehend 
sich erweist. 
0. 1730 Grin. der bei 140 ~ getrockneten Substanz gaben bei 
tier Verbrennung" 0"3992 Grin. CO~, 0"0438 Grin. H~O und 
0" 0530 Grm. Ba CO a. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berczhnut %'," (Cl~ H~Og)~Ba 
C . . . . . .  64 79 65"07 
H . . . . . .  2"81 2"87 
Ba . . . . .  21" 31 21" 83 
0"1849 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100 ~ 
0'0119 Grm. Wasser~ was einem Krystallwassergehalte yon 
2t/2 Mol. entspricht. 
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In 100 Theilen: 
P, erechnet ffir 
Gefuuden (C17 H90~)-0 Ba-+- 21/.o aq 
H~ 0 . . . . .  6" 43 6" 69 
Ka lksa lz .  Es wurde auf dieselbe Weise dargestellt, wie 
das Barytsalz und besteht aus mikroskopischen krystallinisehen 
Bli~ttchen. 
0"1408 Grm. bei 140 ~ getrockneter Substanz gaben beim 
Ein~schern und GlUhen auf constantes Gewicht 0"0144 Grm. 
)~tzkalk. 
In 100 Theilen: 
Ca 9 . . . . .  
Gefunden Berechnet fiir {C17H90-0)2C,~ 
7" 78 7" 55 
0" 1450 Grm. lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen 
bei 140 ~ 0.0042 Grm.Wasse 5 
entspricht. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
H20 . 2"  89 
was einem Molekiil Krystallwasser 
Berechnet fiir 
(C17 H 9 02)2Ca + H~0 
3"28 
Sil b e r s a 1 z, erhalten dutch Fallen yon Pyrenmonocarbom 
saurem Ammon mit Silbernitrat; es ist tin anfangs g'clblicher 
Niederschlag', der sich aber bald schwiirzt und bei der Analyse 
einen zu hohen Silbergehalt ieferte. 
Ein Versuch, den A t h y 1 ~ t h e r der Pyrenmonocarbons~iure 
dUrch Siittigen ihrer alkoholischen LSsung mit Salzsi~ureg'as dar- 
zustellen, fUhrte zu kcinem brauchbarcn Reactionsproducte; naeh 
dem Abdestilliren eines The]les des Alkohols schied sich beim 
VerdUnnen des RUckstandes mit Wasser tin schwarzes, zKhes O1 
ab, welches, da der Versuch mit sehr geringcn Mengen der S~ure 
ausgeftihrt worden war, bei der Reinigung" keinen Effolg ver- 
sprach und deshalb nicht wciter untcrsucht worden ist. 
Die in der wiissrigen LSsung der Kalischmclze unltisliche 
Substanz bestand im Wescntlichen aus Pyren,  welches yon dem 
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zweiten in untergeordneter Menge entstandenen K(irper in Folge 
der sehr geringen L(islichkeit des letzteren in Alkohol getrennt 
werden konnte. Das Pyren wurde an Krystallform und Schmelz- 
punkt erkannt und dutch 0berftihrung in die Pikrins~ureverbin- 
dung noch ausserdem identificirt. Der in Alkohol kaum lSsliche 
KSrper l(ist sieh etwas reichlieher in Benzol und krystallisirt bcim 
Verdunsten in schSnen weissen Bl~ttchen. Der ,~chmelzpunkt 
dieser Verbindung liegt tiber 300 ~ Die vorhandene Substanz war 
nicht einmal zu einer Analyse ausreichend. Wit machen darauf 
aufmerksam, dass der eine yon uns beim Verseifen des Idryl- 
cyantirs I ein analoges Product erhalten hat. 
Was das Verhalten des Pyrendicyantirs gegen Atzkali 
betrifft, so war es bei der geringen Menge der im Zustand 
ann~ihernder Reinheit isolirten Substanz nicht m(iglich, an einem 
solchen Pr~tparate~ dessen Verhalten gegen Alkali~n zu studiren. 
Wit haben dies daher mit den Fractionen gethan~ deren Schmelz- 
punkte zwisehen 241 ~ und 300 ~ gelegen waren, die also vorzugs- 
weise aus Dicyantir bestehen mussten und die wir zu diesem 
Zwecke vereinigt haben. Alkoholische Kalilauge wirkte auch hier 
iiusserst langsam ein; ungef~hr 0" 3 Grin. eines solehen Gemisches 
yon Mono- und DicyanUr wareu nach 112sttindigem Kochen noch 
nicht ganz zersetzt; denn es ging noch immer Ammoniak weg. 
Beim Erhitzen mit Atzkali und wenig Wasser tritt Verscifung erst 
ein~ nachdem das Wasser ganz oder nahezu ganz vcrdampft ist. 
Wic beim Monocyantir, haben wit auch hier eine kleine Quantitat 
clues tiber 300 ~ schmelzenden krystallinisehen K(irpers dutch 
Filtration der alkalischen LSsung der Schmelze abgesehieden. 
Demselben war auch Pyren beigemengt, welches in bekannter 
Weise am Sehmelzpunkt und den auffallenden Eigenschaften 
seiner Pikrins~tureverbindung erkannt werdeu konnte. 
Die alkalische LSsung~ weleher eine sehr starke grUne 
Fluorescenz eigenthtimlich war~ wurde mit Salzs~ure gefi~llt 
und die stark gefiirbte~ sehr voluminSse und gelatin(is sich 
abseheidende S~ture abfiltrirt. Diese wurde in kohlensaurem Natron 
gelSst, yon einer sehr geringen Menge eines schwarzen unlSs- 
1 G. Goldschmiedt~ Monatshefte i: Chemic, I '234. 
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lichen Rlickstandes filtrirt nnd abermals ausgefiillt. Diese Procedur 
wurde noch zweimal wiederholt. Die Fi~llung wurde jedesmal 
etwas hcller~ doch war der Erfolg dieser Reinigungsversuche 
kein befriedigender. Auch Kochen der L~isung in Soda oder der 
alkoholischen, veilchenblau fluorescirenden LSsung der frcien 
Siiure mit Thierkohle ftihrte nicht zu einem reinen Priiparate. Es 
wurde dcshalb die S~iure in Ammoniak gel~st, die Flllssigkeit 
eingedampft und mit Chlorcalcium gefitlit; es f~tllt ein krystaltini- 
scher gelblicher ~iederschlag, der sich als Kalksalz der Pyre  n- 
monocarbons  ~ure erwies. Mit diesem Salze wurde die im Vor- 
stehenden aufg'eftihrte Analyse ausgeftihrt. Das Filtrat vom Kalk- 
salz wurde mit Salzsi~ure ausgeFfillt~ gcwaschen und getrocknet. 
Die so erhaltene Si~ure schmilzt erst tiber 300~ gleicht aber sonst 
in ihren iiusseren Eigenschaften ganz der Monocarbonsaure. Ihr 
Kalksalz ist ziemlich leicht 15slieh, desgleichen das Barytsalz, 
welches aus den L(isungen icht wie jenes der Monocarbons~ure 
durch Fallung erhalten werden kann, sondern erst nach li~ngerem 
Stehen nnter dem Exsiceator z~r Aesseheid~ng kommt. Die 
unreine S~tur% welche wit besassen, gab hiebei ein rothes Baryt- 
salz ; unsere Bemtihungen, es zu reinigen, warcn vergeblich. Doch 
spricht alle Wahrscheinlichkeit daftir, dass wit es mit der 
erwarteten Pyrendicarbonsi~ure zu thun hatten. 
Es kann als eine den beschriebenen Derivaten des Pyrens 
(Sulfosiinren~ Cyantire~ Carbonsi~uren) gemeinsame Eigenschaft 
an~efiihrt werden, dass dieselben mit grosser Leichtigkeit dic den 
Wasserstoff substituirenden Seitcnketten unter Rticksuhstitution 
yon Wasserstoff wieder abspalten. In tier Kalischmelze ntsteht 
aus der Bisulfos~ture Monosulfosi~ure und die Reaction gcht bei 
starkerem Erhitzen sogar bis zur Bildung yon Kohlenwasserstoff. 
Desgleichen entsteht aus der Disulfos~ure vorzugsweise Mono- 
cyantir und auch hier wird eine geringe Quantit~t Pyren 
regenerirt. Auch die Umwandlung yon Monocyantir in Mono- 
carbonsiiure crfolgt unter nebenhergehender Bildung des zu 
G~'unde liegenden Kohlenwasserstoffes. Es ist dies eine Erscheinung 
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welchr worauf berdts hingewiesen wurde, nicht ohue Analogie 
ist~ 4ooh scheint ~ ~as~ d~.s~ u~cgosds d~e Ah~I tung  der S~e.u- 
kett~n vo~ hochmoleknl~ren Kohl~nw*sserstoffen sb vielfach 
beobachtct worden ist, wie im vorliegenden Falle. Es diirfte dies 
in Zusammenhang stehen mit der eigenthiimlichen, der Unter- 
suchung so grosse Schwierigkeiten tgegenstellenden Constitution 
des Fy~ens. Der eiue yon uns~ der ,ich schon seit i~ngerer Zeit 
mit dem Studium der Oxydationsproducie des Pyrens bc~chi~ftigt, 
liofft ttbrigens, der Li~sung diescr so lange offenen Frage auf 
diesem Wege n/iher zu kommen. 
